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@ Verfahren zur Herstellung von aikoxylierten, ungesattigten Aldehyden/Ketonen.

@ Die Anmeldung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von alkoxylierten, ungeséttigten Aldehyde/Ketone der
Formel (1) :

0 0
’ o y B
R10—CR2=CRI-CR*RS~C Tt obzw. R10—CR2ZR3—CR4=CRS=C (1)

R RT

wobei man Dialkoxytetrahydrofurane der Formel (lf)

RS - RY
RS R3
(11)
RTANO-TNR2
R'0  OR!

in der die Reste R? bis R’ in den Formeln (l) und (I} einander gleich oder verschieden sind und fir
Wasserstoff, geradkettige oder verzweigte Alkyl- oder Alkenylreste mit 1 bis 12 Kohlenstoffatomen,
Cycloalkyl- oder Cycloalkenylreste mit 5 bis 8 Kohlenstoffatomen, Aryl-, Alkylaryl- oder Aralkylreste mit 6
bis 16 Kohlenstoffatomen -stehen, und wobei mindestens einer der Reste von R® bis RS fiir Wasserstoff
steht und R' Alkyl- oder Alkenylrest bedeutet, in Gegenwart von sauren, festen Heterogenkatalysatoren
umsetzt.
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Verfahren zur Herstellung von alkoxyliérten, ungesittigten Aldehyden/Ketonen

Die Erfindung betrift ein Verfahren zur Herstellung von alkoxylierten, ungeséttigten Aldehyden/Ketonen
durch Umsetzung von Dialkoxytetrahydrofuranen in Gegenwart von Katalysatoren.

Bi- und trifunktionelle Verbindungen sind wertvolle Bausteine in der organischen Synthese. Besonders
inferessant sind Verbindungen, die einfache Schutzgruppen oder Gruppierungen mit unterschiedlicher bzw.
abgestufter Reaktivitdt besitzen, wobei mit jeder Funktion gezielte Umsetzungen mdglich sind.

Zu dieser wichtigen Stoffklasse geh6ren z.B. die Monoacetale des Malonaldehyds und 3-Atkoxiacroleine

(Synthesis, 1985, S. 592 bis 535). Zur Herstellung solcher Verbindungen auf einem technisch gangbarem.
- Wege scheiden Synthesen wie Ozonolyse -von 1,1-Dialkoxi-3-alkenen (C.A., 1961, 55, 20926) oder die

Addition von Alkoholen an Propargylaldehyd {Skoldinov et al., Zh. Org. Chim., 1968, S. 183 und 1970, S.
422) aus, da die Vorprodukte schwer zugénglich sind.

Eine weitere Mdglichkeit fir den Aufbau von Malonaldehydderivaten besteht in der Kombination von
C4-C2-Bausteinen. In US-PS 2 465 586 wird die Herstellung dieser Verbindungen durch Kondensation von
Ameisensiurederivaten mit Acetaldehydacetalen beschrieben, wobei die Kondensation in Gegenwart von
groBen Mengen an metallischem Natrium oder Natriumalkoholaten nur mit schlechten Ausbsuten gelingt.

Es wurde nun gefunden, daB man alkoxylierte, ungesétitigte Aldehyde/Ketone der Formel (1)

0 0
/ y
R10-CRZ=CR3I-CR“RS—C bzw. R10—CR2ZR3—-CR*=CRS~C (1)

R7 ' R7

erhaiten kann, indem man Dialkoxytetrahydrofurane der Formel (ii)

RS R4
RS —R3
R7AoAg2 {11)
R'0  OR!?

wobei die Reste R? bis R? in den Formein (I) und (i) einander gleich oder verschieden sind und flir
Wasserstoff, geradkettige oder verzweigte Alkyl-oder Alkenylreste mit 1 bis 12 Kohlenstoffaiomen,

Cycloalky!l- oder Cycloalkenylreste mit 5 bis 8 Kohlenstoffatomen, Aryi-, Alkylaryl- oder Aralkylreste mit 6

bis 16 Kohlenstoffatomen stehen, und wobei mindestens einer der Reste von R3 bis RS flir Wasserstoff
steht und R' Alkyl- oder Alkenylrest bedeutet, in Gegenwart von sauren, festen Heterogenkatalysatoren
umsetzt.

Die Umsetzung wird bevorzugt in der Gasphase ausgefijhrt. : 7

Das erfindungsgemépe Verfahren bietet einen neuen und einfachen Weg zur Herstellung von alkoxylier-
ten, ungesattigten Aldehyden und Ketonen, in guter Ausbeute und Reinheit im kontinuierlichen Betrieb und
im techischen Mafstab. Es ist Uberraschend, daB man bei der erfindungsgemaBen Reaktion in der
Gasphase hohe Selektivititen und Ausbeuten erzielt, da bei hohen Temperaturen mit Polymerbildung zu
rechnen war.

Als Reste R? bis R kommen geradkettige oder verzweigte Alkyl- oder Alkenylreste mit 1 bis 12, -

insbesondere 1 bis 8, vorzugsweise 1 bis 4 Kohlenstoffatomen in Betracht.

Alkylreste sind z.B. Methyl-, Ethyl-, Propyl-, n-Butyl-, i-Butyl-, Pentyl-, Hexyl-, Octyl- oder Decylreste.-

Alkenylreste sind z.B. Propenyi-, Butenyl-, Hexenyl- oder Octenyireste.

Als Cycloakylreste flir R? bis R kommen z.B. Cyclopentyl-, Cyclohexyl-, Cycloheptyl-, Cyclopentenyl-
oder Cyclohexenylreste in Betracht.

Aromatische Reste fir R? bis R’ sind z.B. Phenyl-, Benzyl-, Toluyl-, Phenylethyl-, p-Methylbenzyl- oder
p-Propylphenylreste. .

Als Rest OR' kommt z.B. Methoxy-, Ethoxy-, n/i-Propoxy-, n-i-/A-Butoxy-, Hexoxy-, Propenoxy-,
Butenoxy- und Hexenoxyreste in Betracht. ) :

Die Herstellug der Ausgangsstoffe gem&B Formel (lI) ist 2.B. in DE-PS 2 710 420 beschrieben.
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Als Katalysatoren werden bei dem erfindungsgeméBen Verfahren saure, feste Heterogenkatalysatoren
eingesetzt. Vorteilhaft verwendet man acide zeolithische Katalysatoren. Zeolithe sind kristalline Aluminosili--
kate, die eine hochgeordnete Struktur mit einem starren dreidimensionalen Netzwerk von SiOs- und AlOq¢-
Tetraedern besitzen, die durch gemeinsame -Sauerstoffatome verbunden sind. Das Verhiltnis der Si- und’
Al-Atome zu Sauerstoff betrdgt 1:2 (sishe Ulimanns Encyclopddie d. techn. Chemie, 4. Auflage, Band 24,
Seite 575 (1983)). Die Elekirovalenz der Aluminium enthaltenden Tetraeder ist durch Einschiuf von
Kationen in den Kristall, z.B. eines Alkali- oder Wasserstoffions ausgeglichen. Ein Kationenaustausch ist
méglich. Die Rdume zwischen den Tetraedern sind vor der Dehydration durch Trocknen bzw. Calcinigren
von Wassermolekiilen besetzt.

In den Zeolithen k&nnen anstelle von Aluminium auch andere Elemente wie B, Ga, Fe, Cr, V, As, Sb, Bi
oder Be oder deren Gemische in das Gitter eingebaut werden,” oder das Silicium kann durch ein
vierwertiges Element wie Ge, Ti, Zr, Hf ersetzt wrden.

Entsprechend ihrer Struktur werden Zeolithe in verschiedene Gruppen unterteilt. So bilden bei der
Mordenit-Gruppe Ketten oder bei der Chabasit-Gruppe Schichten aus Tetraedern die Zeolith-Struktur,
wihrend sich bei der Faujasit-Gruppe die Tetraeder zu Poiyedern ordnen, z.B. in Form eines Kubooktae-
ders, der aus Vierringen bzw. Sechsringen aufgebaut ist. Je nach Verknlipfung der -Kukooktaeder, wodurch
unterschiedlich groBe Hohlrdume und Poren entstehen, unterscheidet man in Zeolithe vom Typ A, L, X oder
Y. '

Flr das erfindungsgemé&Be Verfahren kommen als Katalysatoren in Betracht Zeolithe aus der Mordenit-
Gruppe oder engporige Zeolithe vom Erionit- bzw. Chabasit-Typ oder Zeolithe vom Faujasit-Typ, z.B. Y-, X-
oder L-Zealithe. In diese Gruppe von Zeolithen geh&ren auch die sogenannten "ultrastabilen” Zeolithe des
Faujasittyps, d.h. dealuminierte Zeolithe. Verfahren zur Herstellung solcher Zeolithe sind beschrieben in
"Catalysis by Zeolites”, Band 5 aus "Studies in Surface Science and Catalysis" ed. B. Imelik et. al. Elsevier

. Scientific Publishing Comp. 1980, S. 203 und "Crystal Structures of Ultra-stable Faujasites” Advances in

Chemistry Series Nr. 101, American Chemical Society Washington, DC, S. 266ff (1971) und in US-PS 4 512
961.

Besonders vorteilhaft sind Zeolithe vom Pentasiltyp. Diese haben als Grundbaustein einen aus SiOq-
Tetraedern aufgebauten Fiinfring gemeinsam. Sie sind durch ein hohes SiO2/Al, O3-Verhiltnis gekennzeich-
net sowie durch Porengrdfen, die zwischen denen der Zeolithe vom Typ A und denen vom Typ X oder Y
liegen.

Diese Zeolithe kdnnen verschiedene chemische Zusammensetzung aufweisen. Es handelt sich hrerbet
um Alumino-, Boro-, Eisen-, Beryllium-, Gallium-, Chrom-, Arsen-, Antimon- und Wismutsilikatzeolithe oder
deren Gemische. Insbesondere eignen sich die Alumino-, Boro- oder Eisensilikatzeolithe des Pentasiltyps
flir das erfindungsgemife Verfahren. Der Aluminosilikaizeolith kann aus. einer Aluminiumverbindung,
vorzugsweise Al(OH)s oder Al2(SOs) und einer Siliciumkomponente, vorzugsweise hochdispersem Silicium-
dioxid in wiBriger Aminlésung, insbesondere in Polyaminen wie 1,6-Hexandiamin- oder 1,3- Propandlamm-
oder Tristhylentetramin-L&sung mit oder ohne Akali- oder Erdalkalizusatz bei 100 bis 220°C unter
autogenem Druck hergestellt werdsn. Hierzu geh&ren auch die isotaktischen Zeolithe nach EP 34 727 und
EP 46 504. Die erhaltenen Aluminosilikatzeolithe enthaiten je nach Wahl der Ausgangsstofimengen ein
Si02/Al203-Verhilinis von 10 bis 40.000. Derartige Aluminosilikatzeolithe kann man auch in etherischem
Medium wie Diethylenglykoldimethylether, in alkoholischem Medium wie Methanol bzw. 1,4-Butandiol oder
in Wasser synthetisieren.

Borosilikatzeolithe kann man bei 90 bis 200° C unter autogenem Druck synthetisieren, indem man eine
Borverbindung wie H3BOs, mit einer Siliciumverbindung, vorzugsweise hochdispersem Siliciumdioxid in
wiBriger Aminl&sung, insbesondere in 1,6-Hexandiamin- oder 1,3-Propandiamin- oder Triethylentetramin-
Lésung mit oder ohne Alkali- oder Erdalkalizusatz zur Reaktion bringt. Hierzu gehGren auch die isotakti-
schen Zeolithe nach EP 34 727 und EP 46 504. Die Borosiikaizeolithe k&nnen auch in etherischer Lésung,
2.B. in Diethylenglykoldimethylether oder in alkoholischer L&sung, z.B. 1,6-Hexandiol hergestellt werden.

Eisensilikatzeolithe erhdit man z.B. aus einer Eisenverbindung, vorzugsweise Fez(SOs)s und einer
Siliciumverbindung, vorzugsweise hochdispersem Siliciumdioxid in wiBriger Aminldsung, insbesondere 1,6-
Hexandiamin, mit oder ohne Alkali- oder Erdalkalizusatz bei 100 bis 220° C unter autogenem Druck.

Zu den verwendbaren siliciumreichen Zeolithen (Si0O2/Al203210). gehdren auch die sog. ZSM-Typen,
Ferrierit, NU-1 un Silicalit®, ein Molekularsieb, ein sog. Silica Polymorph.

Die so hergestellten Alumino-, Boro- und Eisensilikatzeolithe kénnen nach ihrer Isolierung; Trocknung
bei 100 bis 160" C, vorzugsweise bei 110° C und Calcinierung bei 450 bis 550" C, vorzugsweise 500° C, mit
einem Bindemittel im Verhiltnis 20:10 bis 40:60 Gew.% zu Stringen oder Tabletten verformt werden. Als
Bindemittel eignen sich diverse Aluminiumoxide, bevorzugt Boehmit, amorphe Aluminosilikate mit einem
Si02/Al;03-Verhilinis von 25:75 bis 90:5, bevorzugt 75:25, Siliciumdioxid, bevorzugt hochdisperses SiOz,
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Gemische aus hochispersem SiOz und hochdispersem Al2O3, TiOz, ZrOz sowie Ton. Nach der Verformung
werden die Extrudate oder Preflinge bei 110° G/16 h getrocknet und bei 500 C/16 h calciniert.

Man erhdlt auch vorteilhafte Katalysatoren, wenn der isclierte Alumino-bzw. Borosilikatzeolith direkt
nach der Trocknung verformt wird und erst nach der Verformung einer Calcinierung unterworfen wird. Die
Alumino- und Borosilikatzeolithe k8nnen in reiner Form, ohne Binder, als Stringe oder Tabletten eingesetzt
werden, wobei man als Versirangungs- oder Peptisierungshilfsmittel zB. Ethylcellulose, Stearinsdure,
Kartoffelstdrke, Ameisensdure, Oxalsdure, Essigsdure, Salpeters8ure, Ammoniak, Amine, Silikoester und
Graphit oder deren Gemische verwenden kann.

Liegen die Zeolithe aufgrund der Art.ihrer Herstellung nicht in der katalytisch aktiven, aciden H-Form
vor, sondern z.B. in der Na-Form, dann kann diese durch lonenaustausch mit Ammoniumionen und
anschliefende Calcinierung oder durch Behandlung mit S&uren vollkkommen oder partiell in die gewlinschie
H-Form {berfihrt werden.

Wenn bei der erfindungsgemiBen Verwendung der zeolithischen Katalysatoren eine durch Koksab-
scheidung bedingte Desaktivierung eintritt, empfiehit es sich, dne Zeolithe durch Abtrennen der Koksablage-
rung mit Luft oder mit einem Luft/Nz-Gemisch bei 200 bis 550" C, bevorzugt 500° C, zu regenerieren. D|e
Zeolithe erhalten dadurch inre Anfangsaktivitdt zurlick.

Durch partielle Verkokung (pre-coke) ist es mdglich, die Aktivitdt des Katalysators fiir ein Selektivitéts-
optimum des gewlinschten Reaktionsproduktes einzustellen.

Um eine mdglichst hohe Selektivitdt, hohen Umsatz sowie lange Standzeiten zu erreichen, ist es
vorteilhaft, die Zeolithe zu modifizieren. Eine gesignete Modifizierung der Katalysatoren besteht darin, daB
man den unverformten oder verformten Zeolithen mit Metallsalzen durch einen lonenaustausch oder- durch
Impragnierung dotiert. Als Metalle werden Alkalimetalle, wie Li, Cs, K, Erdaikalimetaile, wie Mg, Ca, Sr,
Metalle der 3. und 4. und 5. Hauptgruppe, wie Al, Ga, Ge, Sn, Pb, Bi, Ubergangs metalle der 4. - 8.
Nebengruppe, wie Ti, Zr, V, Nb, Cr, Mo, W, Mn, Re, Fe, Ru, Os, Co, Rh, Sr, Ni, Pd, Pt, Ubergangsmetalle

der 1. und 2. Nebengruppe, wie Cu, Ag, Zn, seltene Erdmetalle, wie La, Ce, Pr, Nd, Fr, Yb und U

eingesetzt.

Zweckmdpigerweise flhrt man die Dotierung so durch, daf man den verformten Zeolithen in einem
Steigrohr vorlegt und bei 20 bis 1 00° C eine wiBrige oder ammoniakalische L&sung eines Halogenids oder
eines Nitrats der voranbeschriebenen Metalle Uberleitet. Ein derartiger lonenaustausch kann an der
Wasserstoff-, Ammonium- und Alkaliform der Zeolithe vorgenommen werden. Eine weitere Mdglichkeit der
Metallaufbringung auf Zeolithe ist gegeben, indem man das zeolithische Material mit einem Halogenid,
Nitrat oder Oxid der beschriebenen Metdlle in waBriger, alkoholischer oder ammoniakalischer L&sung
impragniert. Sowohl an einen lonenaustausch als auch an eine Impragnierung schlieBt sich zumindest eine
Trocknung, wahlweise eine abermalige Calcinierung an.

Eine mdgliche Ausfihrungsform besteht darin, daB man Cu(NOs)z x 3 Hz20 oder Ni{NOs)2 x 6 H20 oder
Ce(NQO3)s x 6 H20 oder La(NOsz)2 x 6 H20 oder Cs:COs in Wasser 18st. Mit dieser Losung wird der
verformte oder unverformte Zeolith eine gewisse Zeit, etwa 30 Minuten, getrdnkt. Die liberstehende L&sung
wird am Rotationsverdampfer von Wasser befreit. Danach werden die getrdnkten Zeolithe bei etwa 150°C
getrocknet und bei etwa 550° C calciniert. Dieser Trénkvorgang kann mehrmals hintereinander vorgenom-
men werden, um den gewiinschten Metallgehalt einzustellen.

Es ist auch mdglich, eine wiBrige Ni(CO3)2-LEsung oder ammoniakalische Pd(NOs)z-L&sung herzustel-
len und darin das reine pulverférmige Zeolithe bei 40 bis 100° C unter Rihren etwa 24 h aufzuschldmmen.
Nach Abfilirieren, Trocknen bei etwa 150° C . und Calcinierung bei etwa 500° C kann das zeolithische
Material mit oder ohne Bindemittel zu Stringen, Pellets oder Wirbelgut weiterverarbeitet werden.

Ein lonenaustausch der in der H-Form, Ammonium-Form oder Alkali-Form vorliegenden Zeolithe kann
so vorgenommen werden, daB man die Zeolithe in Stréingen oder Pellets in einer Kolonne vorlegt und
darliber sine wifrige Ni(NO3)2-L&sung oder ammoniakalische Pd(NOs)z-Ldsung bei ieicht erhdhter Tempe-
ratur zwischen 30 und 80" C im Kreislauf 15 bis 20 h leitet. Danach wird mit Wasser ausgewaschen, bei

etwa 150 G getrocknet und bei etwa 550 C calciniert. Bei manchen metalldotierten Zeolithen, z.B., Pd-,

Cu-, Ni-dotierten Zeolithen ist eine Nachbehandlung mit Wasserstoff vorteilhaft. .

Eine weitere M&glichkeit der Modifizierung besteht darin, da8 man das zeolithische Material - verformt
oder unverformt - einer Behandlung mit Sduren, wie Salzsdure, FluBsdure und Phosphorsdure und/oder
Wasserdampf unterwirft. Dabei geht man vorteilhaft so vor, daB man die Zeolithe in Pulverform mit 1 n
Phosphorsdure 1 Stunde bei 80° C behandelt. Nach der Behandlung wird mit Wasser gewaschen, bei
110" C/16 Stunden getrocknet und bei 500° C/20 Stunden calciniert. Nach einer anderen Arbeitsweise
behandelt man Zeolithe vor oder nach ihrer Verformung mit Bindemitieln, z.B. 1 bis 3 Stunden bei
Temperaturen von 60 bis 80° C mit einer 3 bis 25 gew.%igen, insbesondere 12 bis 20 gew.%igen wiBrigen
Salzsdure. Anschliefend wird der so behandelte Zeolith mit Wasser gewaschen, getrocknet und bei 400°C
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bis 500" C calciniert.

Eine besondere Ausflihrungsform flr die S#urebehandlung besteht darin, daB man das zeolitische
Material vor seiner Verformung bei erhShter Temperatur mit 0,001 n bis 2 n, insbesondere 0,05 n bis 0,5 n
Flugsiure durch Erhitzen unter RickfluB Uber einen Zsitraum von 0,5 bis 5, vorzugsweise 1 bis 3 Stunden
behandeit. Nach der Isolierung, z.B. durch Abflltneren und Auswaschen, wird das zeolithische Materlal
zweckmaBtg bei Temperaturen von 100 bis 160° C, getrocknet und bei Temperaturen von 450° C bis
800° C calciniert. Gem&B siner anderen bevorzugten Ausflihrungsform flir die S#urebehandlung wird das
zeolithische Material nach einer Verformung mit Bindemitiel bei erhShter Temperatur, zweckmégig bei
Temperaturen von 50° C bis 90° C, vorzugsweise 60° C bis 80" C, Uber einen Zeitraum von 0,5 bis 5, mit
12 bis 20 gew.%iger Salzsiure, behandelt Anschiiefiend wird das zeolithische Material ausgewaschen und
bei Temperaturen von 100 bis 160°C getrocknet und bei Temperaturen von 450 bis 600 C calciniert. Einer
HF-Behandlung kann sich auch eine HCI|-Behandiung anschiieBen.

Nach einer anderen Arbeitsweise kann man Zeolithe durch Aufbringung von Phosphorverbnndungen wie -
Trimethoxiphosphat, Trimethoxiphosphin, primdrem, sekundérem oder tertidrem Natriumphosphat modifizie-
ren. Hierbei werden die Zeolithe in Strang-, Tabletten- oder Wirbelgut-Form mit wéBriger H3POs-LOsung
getrénkt, bei 110" C getrocknet und bei 500° C calciniert. '

Als Katalysatoren flr das erfindungsgeméBe Verfahren sind auch Phosphate, insbesondere Aluminium-
phosphate, Siliciumaluminiumphosphate, Siliciumeisenaluminiumphosphate, Cerphosphat, Zirkonphosphate,
Borphosphat, Eisenphosphat oder deren Gemische gesignet. Als Aluminiumphosphat-Katalysatoren-werden
insbesondere unter hydrothermalen Bedinungen synthetisierte Aluminiumphosphate, die Zeolithstruktur
besitzen, eingesetzt. Unter hydrothermalen Bedingungen hergestelite Aluminiumphosphate sind z.B. APO-5,
APO-9, APO-11, APO-12, APO-14, APO-21, AP0-25, APO-31 und APO-33. Synthesen dieser Verbindungen
sind z.B. in EP 132 708, US 4 310 440 und US 4 473 663 beschrieben.

Beispielsweise AlPQ¢-5 (APO-5) kann man synthetisieren, indem man Orthophosphorsdure mit Pseudo-
boehmit (Catapal SB®) in Wasser homogen mischt; zu dieser Mischung Tetrapropylammoniumhydroxid gibt
und danach bei etwa 150 C 20 bis 60 h unter autogenem Druck in einem Autoklaven umsetzt. Das
abfiltrierte AIPO, wird bei 100 bis 160° C getrocknet und bei 450 bis 550" C calciniert. AIPO.-9 (APO-9)
wird aus Orthophosphorsdure und Pseudoboehmit, in wéBriger DABCO-L8sung (1.4-Diazabicyclo-(2,2,2)-
octan) bei etwa 200° C unter autogenem Druck wihrend 200 bis 400 h synthetisiert. Die Synthese des
AlIPQ4-21 (APO 21) erfolgt aus Orthophosphorséure und Pseudoboehmit in waBrlger Pyrrolidon-L&sung bei
150 bis 200° C unter autogenem Druck wihrend 50 bis 200 h. :

Erfindungsgem&B werden als Siliciumaluminiumphosphate z.B. SAPO 5. SAPO 11, SAPO-31 und
SAPO-34 verwendet.. Die Synthese dieser Verbindungen wird in' EP-PS 103 117 und US-PS 4 440 871
beschrieben. SAPQ's werden durch Kristallisation aus einer wéfrigen Mischung bei 100 bis 250° C unter
autogenem Druck wihrend 2 h bis 2 Wochen hergestellt, wobei die Reaktionsmischung aus einer Silicium-,
Aluminium- und Phosphorkomponente in wifrigen aminoorganischen Lsungen umgesetzt wird.

SAPO-5 wird z.B. durch Mischen von SiO, suspendiert in wéBriger Tetrapropylammoniumhydroxid-
L&sung, mit einer wifrigen Suspension aus Pseudoboehmit und Orthophosphorsdure und anschliefende
Umsetzung bei 150 bis 200° C wihrend 20 bis 200 h unter autogenem Druck in einem Rihrautoklaven
erhalten Die Trocknung des abfiltrierten Pulvers erfolgt bei 110 bis 160 C und die Calcmatlon bei 450 bis
550°C .

Als Phosphatkatalysatoren kann man bei dem Verfahren auch geféllte Aluminiumphosphate einsetzen.
Ein derartiges Aluminiumphosphat wird beispielsweise hergestellt, indem man 92 g Diammoniumhydrogen-
phosphat in 700 mi Wasser 18st. Zu dieser Ldsung werden. 260 g Al(NOs)z x H20 in 700 ml Wasser in 2 h
zugetropft. Dabei wird der pH-Wert durch gleichzeitige Zugabe von 25 %iger NHs-LOsung bei pH = 8
gehalten Der entstandene Niederschlag wird 12" h nachgerlhrt, dann abgesaugt ausgewaschen und bei
60" C/16 h getrocknet.

Borphosphate kann man beispielsweise durch Mischen und Kneten von konzentrierter Borsdure und
Phosphorséure und durch anschlieBende Trocknung und Calcination in Inertgas-, Luft- oder Dampfaimo-
sphére bei 250 bis 650" C, insbesondere bei 300 bis 500° C herstellen.

Auf diese Phosphate kdnnen durch Imprégnierung, z.B. Trinken oder Aufsprihen, in manchen Fillen
auch durch lonenaustausch Modifizierungs komponenten, wie oben bei der Herstellung der Zeollthe
beschrieben, aufgebracht werden. Auch hier kann eine Modifizierung mit S&uren erfolgen.

Geeigriete saure Katalysatoren sind z.B. die sauer wirkenden Oxide von Elemtneenten der lil. und IV.
Hauptgruppe sowie der IV. bis V1. Nebengruppe des periodischen Systems, insbesondere Oxide wie
Siliciumdioxid in Form von Kieselgel, Kieselgur, Qurz, weiterhin Titandioxid, Zirkondioxid, Phosphoroxide,
Vanadiumoxide, Nioboxide, Boroxide, Aluminiumoxide, Chromoxide, Molybdénoxide, Wolframoxide oder
Bims oder Gemische dieser Oxide. Diese Oxide kdnnen auch durch Aufbringen von
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Modifizieru7ngskomponenten, wie bei den Zeolithen beschrieben, dotiert werden. Auch durch Behandiung
mit Sduren ist eine M&glichkeit der Modifizierung gegeben.

Auch mit Phosphorsdure oder Bors3ure getrinkte Katalysatoren kdnnen verwendet werden. Phosphor-
sdure oder Borsdure wird z.B. auf Siz-, Al203-, TiO2- oder Bimstrdger durch Auftrdnken oder Verspriihen
aufgebracht. Ein phosphorsdurehaltiger Katalysator kann beispielsweise durch Aufirdnken von HzPOs- oder
NaH2PQs- oder NazHPO:-LSsung auf SiOz und anschlieBende Trockinung bzw. Calcination hergestellt
werden. Die Phosphorsdure kann mit Kieselgel zusammen in einem Spriihturm verspriiht werden; danach
schliefit sich eine Trocknung und meist eine Calcination an. Die Phosphorsiure kann aber auch in einer
Imprégniermihle auf das Trdgermaterial aufgespriiht werden.

Die hier beschriebenen Katalysatoren kdnnen wahlweise als 2- bis 4-mm-Strénge oder als Tabletten mit

3 bis 5 mm Durchmesser oder ais Splitt mit TeilchengréBen von 0,1 bis 0,5 mm oder als Wirbelkontakt .

eingesetzt werden.

Die erfindungsgemiBe Umwandiung wird in der Regel in der Gasphase bei 100 bis 500" C, insbesonde-
re 200 bis 400" C, und einer Belastung WHSV = 0,1 bis 20 h~', insbesondere 0,5 bis 5 h~' g
Ausgangsstoff/g Katalysator und Stunde, in einem Festbett oder in einem Wirbelbett ausgeflhrt.

Es ist auch mdglich, die Reaktion in der Flissigphase (Suspension-, Riesel- oder Sumpffahrweise) bei
Temperaturen zwischen 50 und 200° C durchzufiihren.

Das Verfahren kann bei Normaldruck, vermindertem oder erh8htem Druck in diskontinuierlichem,
vorzugsweise kontinuierlichem Betrieb durchgeflihrt werden.

Schwerfilichtige oder feste Ausgangsstoffe werden in gel&ster Form, z.B. in THF-, Toluol- oder
Petrolether-L&sung eingesetzt. Allgemein ist eine Verdiinnung der Ausgangsstoffe mit L&sungsmitteln oder
mit Inertgasen, wie N2, Ar, HoO-Dampf m&glich. In besonderen Fallen kann auch Oz verwenden.

Nach der Umsetzung werden die Produkte durch Ubliche Verfahren, z.B. durch Destillation aus dem
Reaktionsgemisch isoliert; nichtumgesetzte Ausgangsstoffe werden gegebenenfalls in die Umsetzung zu-
rlickgeflihrt. Vorteilhaft werden die gasférmigen Reaktionsprodukte sofort in eine Trennung eingebracht und

in ihre Einzelkomponenten zerlegt. Eine derartige Trennung kann in einer Fraktionierkolonne durchgefiihrt -

werden.

Beispiele 1 bis §

Die Reaktionen in der Gasphase werden unter isothermen Bedingungen in einem Rohrreaktor (Wendel,
0,6 cm Innendurchmesser, 90 cm Linge) mindestens 6 Stunden lang durchgefiihrt. Die Reaktionsprodukte
werden durch Ubliche Methoden abgetrennt und charakterisiert. Die quantitative Bestimmung der Reaktions-
produkte und der Ausgangssprodukte erfolgt gaschromatographisch. )

Die fir das erfindungsgeméBe Verfahren eingesetzten Katalysatoren sind:

Katalysator A

Der Borosilikatzeolith des Pentasil-Typs wird in einer hydrothermalen Synthese aus 640 g hochdisper-
sem SiO2, 122 g H3BOs, 8 000 g einer wiArigen 1,6-Hexandiamin-Lésung (Mischung 50:50 Gew.% ) bei
170" C unter autogenem Druck in einem Riihrautoklaven hergestellt. Nach Abfiltrieren und Auswaschen wird
das kristalline Reaktionsprodukt bei 100° C/24 h getrocknet und bei 500° C/24 h calciniert. Dieser Borosili-
katzeolith setzt sich zusammen aus 94,2 Gew.% SiO;z und 2,3 Gew.% B20s.

Katalysator A erhilt man, indem man den Borosilikatzeolith mit Boehmit im Gewichtsverhltnis 60:40 zu
2-mm-Strangen verformt, bei 110° C/16 h trocknet und bei 500° C/24 h calciniert.

Katalysator B

Ein Aluminiumsilikatzeolith vom Pentasil-Typ wird unter hydrothermalen Bedingungen bei autogenem
Druck und 150° C aus 65 g hochdispersem SiOz, 20,3 g Al2(SOs)s x 18 Ha0 in 1 kg einer wéBrigen 1,6-
Hexandiamin-L8sung (Mischung 50:50 Gew.%) in einem Rihrautoklaven hergestelit. Nach Abfiltrieren und
Auswaschen wird das kristalline Reaktionsprodukt bei 110° C/24 h getrocknet und bei 500° C/24 h calciniert.
Dieser Aluminiumsilikatzeolith enthilt 91,6 Gew.% SiO2 und 4,6 Gew.% Al>Os.

Der Katalysator wird mit einem Verformungshilfsmittel zu 2-mm-Stringen verformt, bei 110" C/16 h
trocknet und bei 500" G/24 h calciniert.

&1
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Katalysator C

Kommerziell erhdltliches Zirkonphosphat Zr3(POs)s wird in Reinsubstanz verformt.

Katalysator D

BPO. wird hergestellt, indem man 49 g HsBOs mit 117 g HaPOs (75 %ig) in einem Kneter
zusammengibt, Uiberschiissiges Wasser abdampft und das Umsetzungsprodukt zu 3-mm-Strdngen verformt.
Diese Strange werden bei 100° C getrocknet und bei 350 C calciniert. Katalysator D enthiit 8,77 Gew.% B
und 28,3 Gew.% P.

Katalysator E
200 g eines im Handel erhéltlichen SiOz (D 11-10@) werden mit 600 ml 15 %iger HCI bei 80°C/1 h
behandelt. Danach wird das Material Cl-irei gewaschen, bei 110° C getrocknet und bei 600" C/1 h calciniert.

Die mit diesen Katalysatoren erzielten Versuchsergebnisse und Versuchsbedingungen sind in der
folgenden Tabelle zusammengefaBt.

Tabelle: Umsetzung von 2,5-0Dimethoxytetrahydrofuran zu é4-Methoxy-butenal

Formel (I}
Beispiel 1 2 3 4 5
Katalysator A B ' C D E
Temperatur °C 300 300 300 300 300
WHSV h™! : 3 3 3 3 3
Umsatz 1 17,2 30,5 . 85,5 49,4 94,7
Selektivitat 67,3 75,0 93,2 75.9 91,4

Nebenprodukte der Reaktion sind Furan, 2-Methoxydihydrofuran, Butanaldimethylacetal und Acetale der
Aldehydverbindungen.

Anspriiche
1. Verfahren zur Herstellung von alkoxylierten, ungeséttigten Aldehyde/Ketone der Formel (1)
0 : 0

4 4
“R10-CR2=CRI-CR“RS—C bzw. . R'0-CR2ZRI-CR4=CRS—C (1)

R7 R?

dadurch gekennzeichnet, da man Dialkoxytetrahydrofurane der Formel (Il)

RS R
RE R3
,‘ 27 o2 (11)
: RO OR!

wobei die Reste R? bis R’ in den Formeln (I) und (Il) einander gleich oder'verschieden sind und fir
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Wasserstoff, geradkettige oder verzweigte Alkyl- oder Alkenylreste mit 1 ,bis 12 Kohlenstoffatomen,
Cycloalkyl- oder Cycloalkenylreste mit 5 bis 8 Kohlenstoffatomen, Aryl-, Alkylaryl- oder Aralkylreste mit 6
bis 16 Kohlenstoffatomen stehen, und wobei mindestens einer der Reste von R® bis R® flr Wasserstoff
steht und R' Alkyi- oder Alkenyirest bedeutet in Gegenwart von sauren, festen Heterogenkatalysatoren
umsetzt.

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, da man 2,5-Dimethoxytetrahydrofuran um-
setzt.

3. Verfahren nach Anspruch 1 und 2, dadurch gekennzelchnet daB man ais Heterogenkatalysatoren
Zeolithe verwendet.

4. Verfahren nach Anspruch 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB man als Katalysatoren Zeolithe des
Pentasiltyps, insbesondere Aluminiumsilikatzeolithe, Borosilikatzeolithe und/oder Eisensilikatzeolithe verwen-
det.

5. Verfahren nach Anspruch 1 bis 3, dadurch gekennzelchnet da8 man als Katalysatoren Zeolithe des
Faujasittyps verwendet.

6. Verfahren nach Anspruch 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, da man mit Alkalimetatlen, Ubergangs-
metallen, Seltenen Erdmetallen dotierte Zeolithe als Katalysatoren verwendet.

- 7. Verfahren nach Anspruch 1 und 2, dadurch gekennzeichnet, da man als Heterogenkatalysatoren
Phosphate verwendet.

8. Verfahren nach Anspruch 1, 2 und 7, dadurch gekennzeichnet, daB man als Heterogenkatalysatoren
Phosphate der Elemente B, Al, Zr, Ce, Fe, Sr oder deren Gemische verwendet.

9. Verfahren nach Anspruch 1, 2 und 7, dadurch gekennzeichnet, daB man als Katalysatoren hydrother-
mal hergestelite Aluminiumphosphate, Siliciumaluminiumphosphate, Siliciumeisenaluminiumphosphate
und/oder Boraluminiumphosphate verwendet. ’

10. Verfahren nach Anspruch 1 und 2, dadurch gekennzeichnet, da man als Heterogenkatalysatoren
Metalloxide der Elemente wie Si, Al, Ti, Zr, B, Fe, W, Mo, Nb, V verwendet.

11. Verfahren nach Anspruch 1, 2 und 10, dadurch gekennzeichnet, dag man als Katalysatoren mit
Séuren behandelte Metalloxide verwendet.

12. Verfahren nach Anspruch 1 und 2, dadurch gekennzeichnet, daB man als Katalysaioren Phosphor-
sdure bzw. Borsdure auf Trégermaterialien verwendet.

13. Verfahren nach Anspruch 1 bis 12, dadurch gekennzeichnet, dag man die Reaktion in der Gasphase
durchfihit. ;
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